









































Phase transition is a fundamental ubiquitous phenomenon from science and engineering to nan-
otechnologies. The most popular examples of phase transition are freezing and boiling of water.
It is known that water forms 18 crystalline and 3 amorphous phases. If water is confined to nano
pore, such as nanotube and nanoslit, it freezes into various crystalline phases which are not shown
in bulk. The structures of confined water change depending on characteristic length of nano pore,
such as diameter of nanotube or width of nanoslit. As nano pores can serve as an indispensable
tool to control characteristics of confined materials, the researches on the fundamental knowledge
of confined system have been done in many research fields for many applications, however, the
whole phase diagram of confined water is still not unveiled due to the wide phase diagram which
has not only temperature and pressure but also characteristic length as an axis. An efficient method
to search wide range of conditions is essential.
Replica-exchange method, an extended ensemble method, enables to sample wide phase space
at many temperature-pressure conditions and to avoid the replicated systems getting trapped into
metastable state for long time. In addition, physical properties which are difficult to calculate, such
as free energy surface or entropy, can be computed with replica-exchange method.
In this thesis, I report the results of the replica-exchange molecular dynamics simulation of quasi-
one-dimensional water inside carbon nanotube at the diameter of 12.5 Å. To perform the simulation
over wide-range temperature and pressure region, graphics processing unit (GPU) was adopted
to accelerate the simulation. The phase equilibrium condition among the quasi-one-dimensional
hexagonal and heptagonal ice nanotubes and liquids was determined by computing the temperature
and pressure dependence of physical quantities, such as enthalpy and specific heat. The radial
distribution function along the cylindrical axis of carbon nanotube and density distribution function
for radial direction indicate the presence of high-density and low-density liquid phases separated
by the hexagonal ice nanotube solid phase. The solid-liquid critical point between heptagonal ice
nanotube phase and liquid phase was determined by the calculation of free energy surface and
Challa-Landau-Binder parameter of volume and entropy. The free energy surface calculation also
showed the empty hexagonal ice nanotube gradually changes into partially filled hexagonal ice
nanotube with the increase of pressure.
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る [1–12]．さらに，分子動力学 (MD) シミュレーションから二つの準安定液体相を含む過冷却
条件下での水の異常な振る舞いが予測されているが [13–17]，これらの問題は未だに議論の対象
となっている．
MD シミュレーションは Alder らの剛体球の相転移に関する研究 [18] に始まり，様々な相
転移現象の研究に用いられてきたが，ナノスリットやカーボンナノチューブ (CNT) などのナ
ノ細孔への閉じ込め系においても，実験に先駆けて細孔内の水が，温度や圧力に加えて特徴長
さ (スリット幅や CNTの直径)に依存して様々な結晶相を呈することを予測してきた [19–22]．
Koga らは，MD シミュレーションを用いて，平行平板 (スリット) ナノ細孔閉じ込め系におい





















































































ピーク性能，電力性能比，価格性能比を持っている．近年では，CUDA [50] や OpenCL [51]，
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OpenACC [52]，OpenMP [53] などの高級プログラミング言語の拡張をもちいることで，GPU
に画像処理以外の一般の計算を行わせることができる．これを General Purpose GPU (GPGPU)
と呼ぶ．GPGPUでは，GPUで計算したい部分を上記の GPGPU向けの言語で実装し，必要に
応じて CPU側から計算をオフロードして行われる．
分子動力学の分野では，Stone らの研究 [54] を始め，多くのプログラムがその高い演算性能
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1.5 記号表
本論文では断りが無い限り表 1.5中の記号は特定の物理量を意味するものとする．




r 座標 (r = (rx, ry, rz)T )
p 運動量 (p = (px, py, pz)T )
v 速度 (p = mv)
q 四元数で表された角度 (q = (q0, q1, q2, q3)T )
ω 角速度 (ω = (ωx, ωy, ωz)T もしくは ω = (0, ωx, ωy, ωz)T )
pi 角度 qに共役な運動量 (ω = 1
2
DST (q)pi)
σ 長さの Lennard-Jonesパラメータ Å
































斥力項は電子雲の重なりによる反発力を現している．原子 i， jの間に働く Lennard-Jonesポテ
ンシャルは，原子間距離 ri j を用いて













る [58] ため，MD シミュレーションにおいては，q = 6，それにあわせて計算しやすくするた
めに p = 12とすることが多い．本研究でも，p = 12，q = 6とした 12-6 Lennard-Jonesポテン
シャルを用いた．r が小さい領域では 1/r12 の項が，r が大きい領域では 1/r6 の項が支配的にな
る．またどちらの項も r が大きくなると急速に 0に漸近するため，一定の距離 (3.0σから 5.0σ
第 2章 古典分子動力学シミュレーション 8
程度)でカットオフが適用されることが多い．
複数の分子種を扱う場合，本研究では，Lorentz-Berthelot則を用いて 2分子間の LJパラメー
タを決定した．例えば，原子 Aと原子 Bの LJパラメータがそれぞれ σA と ϵA，σB と ϵB だと


























図 2.1 Lennard-Jonesポテンシャルの概形図．r = σでポテンシャルがゼロになり，r = 21/6σ











と表される．ここで，ϵ0 は真空の誘電率，qi，q j は粒子 i, j の点電荷の大きさである．前節の
Lennard-Jones 相互作用と比較して，原子間距離 r に対してゆっくり減衰する関数であるため，
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カットオフを適用することは望ましくない．そのため，長距離の相互作用を高速に計算するた









める距離 rl およびカットオフ距離 rcut から以下の様に定義される．
fsw(r) =

1 (r ≤ rl)
(r − rcut)3{10(r − rl)2 − 5(r − rl)(r − rcut) + (r − rcut)2}
(rl − rcut)5 (rl < r < rcut)
0 (rcut ≤ r)
(2.1.5)
本研究では，水の相互作用を計算する際には，rcut = 8.655 Å，rl = 6.655 Åを用いた．図 2.2に
スイッチング関数の概形及び，図 2.3にスイッチング関数を乗じた LJポテンシャルと Coulomb
ポテンシャルの概形を示す．スイッチング関数は r = rl から緩やかに減少し，r = rcut で 0にな
















































に分布していると仮定し，炭素原子と水分子の酸素原子の間に働く 12-6 Lennard-Jones ポテン
シャルを積分することで，CNTを表現した．
円筒の中心が O(0,0)にある z方向に無限の長さを持つ半径 Rの CNT内に酸素原子が点 A(r,
0, 0)にあるとき，円柱表面状の点 B(R cos θ, R sin θ, z)にある炭素原子との距離 ABは
rAB =
√
R2 + r2 − 2Rr cos θ + z2 (2.1.6)
となる．ここで，θ は，点 Bから下ろした垂線と点 Aのある円筒の軸方向 (z軸)に垂直な面の


















図 2.3 スイッチング関数を適用した Lennard-Jonesポテンシャルと Coulombポテンシャルの概形図．
交点を Cとしたとき，線分 OAと線分 OCのなす角度である．このとき，酸素原子と炭素原子












































s12(1 + tan2 φ)6
− 1
































となる．ここで式 (2.1.7)から式 (2.1.8)，式 (2.1.8)から式 (2.1.9)ではではそれぞれ
s =
√
R2 + r2 − 2Rr cos θ, (2.1.12)
z = s tan φ および dz = s
cos2 φ
dφ (2.1.13)
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rcut

















2n!! = 2n · (2n − 2) · · · · · 4 · 2 (2.1.15)






これまでに説明した分子間の LJパラメータの σと ϵ，Coulombポテンシャルの電荷 qは，分
子毎にその物質の物性を再現するような値が研究されてきた．特に水分子は，再現したい物性
によって様々なモデルが提案されている [62–66]．本研究で用いた TIP3P，TIP4P，TIP5Pのパ









表 2.1 TIP3P, TIP4P, TIP5P水モデルの各種パラメータ．
水モデル TIP3P TIP4P TIP5P
σO (Å) 3.1506 3.1537 3.1200
ϵO (kJ/mol) 0.6364 0.6485 0.6694
qH (e) 0.4170 0.5200 0.2410
rOM (Å) - 0.9572 0.7000
θHOH (rad) 104.52 104.52 104.52
θMOM (rad) - - 109.47
ラメータを表 2.1 に示す．水分子では，酸素だけの LJ ポテンシャルを計算し，Coulomb 力に
ついては酸素・水素共に計算を行う．ただし，TIP4Pや TIP5Pの 4サイト，5サイトモデルで
は，酸素分子の電荷を酸素から少し離れた仮想サイト M(4サイトの場合 1つ，5サイトの場合
2つ)に配置する．仮想サイトは質量を持たず，酸素と水素の質量には，mO = 15.9994 g/molと












i ) −mixiyi −mizixi−mixiyi mi(z2i + x2i ) −miyizi−mizixi −miyizi mi(x2i + y2i )
 . (2.1.17)
このとき，図 2.6のように重心を原点にして水の分子座標を慣性主軸にとると，慣性モーメント
















CNTの炭素の LJパラメータとしては，σC = 3.400 Åと ϵC = 2.3834 kJ/molを用いた．また，
CNT 表面の炭素原子の数密度としては ρC = 0.38016 Å−2 を用いた．アルゴンのパラメータに














粒子数 N，体積 V，エネルギー E が一定のアンサンブルをミクロカノニカルアンサンブルと
いう．ミクロカノニカルアンサンブルにある系は外界から作用の無い孤立系にあたる．
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単原子分子の場合
ミクロカノニカルアンサンブルにおけるハミルトニアンH は，粒子間の相互作用 U と運動エ
ネルギー K で表される．




































































) A(rN , qN)
となる．このとき，この方程式の形式解は時間発展演算子 eD∆t を用いて




















































2 + O(∆t3) (2.2.8)
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となる．ri と pi の時間発展は D1 と D2 を用いて
eD1∆tri =
(












































とあらわせる．したがって，式 (2.2.8)の近似を用いた場合，実際の ri と pの時間 ∆t 分の時間
発展は
pi ← pi + Fi
∆t
2
ri ← ri + pimi∆t









度は 3であるため，3つのオイラー角 (φ, θ, ψ)を用いれば全ての分子の回転を表現することがで
きる．ここでは，z軸を φ (0 ≤ φ ≤ 2pi)，x軸を θ (0 ≤ θ ≤ 2pi)，z軸を ψ (0 ≤ ψ ≤ 2pi)回転させ
るとする．このとき，ある原子の分子の慣性系での重心からの相対座標 rmol と系での絶対座標
rsys の関係は，分子の重心の絶対座標 Rを用いて，
rsys = R + Armol (2.2.13)
と表せる．ここで，回転行列 Aは，
A =
 cos φ sin φ 0− sin φ cos φ 00 0 1

 1 0 00 cos θ sin θ0 − sin θ cos θ

 cosψ sinψ 0− sinψ cosψ 00 0 1
 (2.2.14)





















































1 − q22 − q23 2(q1q2 + q0q3) 2(q1q3 − q0q2)
2(q1q2 − q0q3) q20 − q21 + q22 − q23 2(q2q3 + q0q1)
















T (qi)pii + E(r
N , qN). (2.2.20)
ここで，qi は i番目の分子の角度である．角度は四元数によって表される．





q0 −q1 −q2 −q3
q1 q0 −q3 q2
q2 q3 q0 −q1
q3 −q2 q1 q0
． (2.2.22)
piは分子の角度 qの共役な運動量である．行列 Dは，分子の主慣性モーメント I1，I2，I3 と任
意の定数 I0 からなる (I0 → ∞のときに，正しい運動方程式を与える)．
D =

I−10 0 0 0
0 I−11 0 0
0 0 I−12 0
0 0 0 I−13
 . (2.2.23)

















= Ni − ωi × (Iiωi) . (2.2.26)
























































HNVE4 = E(r{N}, q{N}). (2.2.33)
ただし，
P0qi = (q0, q1, q2, q3)
T , (2.2.34)
P1qi = (−q1, q0, q3,−q2)T , (2.2.35)
P2qi = (−q2,−q3, q0, q1)T , (2.2.36)
P3qi = (−q3,−q2, q1, q0)T . (2.2.37)
I0 → ∞では HNVE0 は無視できるので，




























































































































































































となる．このとき，D1 から D3 には，共役な変数の組 qと piが存在するが，それぞれの変数の
時間発展演算子は，
exp [Dk∆t] qi = cos(ζik∆t)qi + sin(ζik∆t)Pkqi (2.2.43)
exp [Dk∆t]pii = cos(ζik∆t)pii + sin(ζik∆t)Pkpii (2.2.44)






粒子数 N，体積 V，温度 T が一定のアンサンブルをカノニカルアンサンブルという．温度 T
の巨大な熱浴に接している部分系にあたる．カノニカルアンサンブルでは，それぞれの微視的状
態が現れる確率はボルツマン因子 e−βE に従う．カノニカルアンサンブルでの状態密度 n(E) を
以下の様に定義する． ∫
E
n(E′)dE′ = Ωtot. (2.2.46)

























ここで，gは系の自由度 (単原子分子では 3，剛体回転分子では 6)である．





































































































































































2 + O(∆t3) (2.2.61)
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となる．したがって，時間 ∆t′ に関する時間発展は以下の様になる．









ri ← ri + pimi∆t
′ (2.2.64)
































































































HNVT4 = sE(r{N}, q{N}), (2.2.75)








































































































































































)2 ∂∂Ps , (2.2.79)













































































を制御する．立方体セルのシミュレーションでは，系の一辺の長さ L = V 13 で座標と運動量をス
ケールする．

















T (qi)pi′i + E(r




























































E(r′{N}, q{N}) + P0V
)
, (2.2.89)































































+E(r′N , qN ,V) +
P2s
2Q
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p′i,α ← p′i,α + sFi,α
∆t
2
(α = x, y) (2.2.105)








Ps ← Ps − E(r{N}, q{N})∆t2 (2.2.108)




Fi,z · ri,z − P0Axy
 ∆t2 (2.2.109)















































































ri,α ← ri,α +
p′i,α
mis
∆t (α = x, y) (2.2.120)







q′i ← cos (ξi1∆t) q′i + sin (ξi1∆t)P1q′i (2.2.123)
pi′i ← cos (ξi1∆t)pi′i + sin (ξi1∆t)P1pi′i (2.2.124)
Ps ← Ps +
 N∑
i=1







−gkBT0 log s +H0 − gkBT0}∆t (2.2.125)





















































































p′i,α ← p′i,α + sFi,α
∆t
2
(α = x, y) (2.2.137)








Ps ← Ps − E(r{N}, q{N})∆t2 (2.2.140)


























分子シミュレーションを行う場合，一般的に系全体の運動量 (∑Ni=1 pi)は 0であることが望ま
しい．そうではない場合，系全体が速度をもっていることになり，実際に計算される系の温度
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様に補正すると系の角運動量をゼロにすることができる．
vi ← vi − ω × ri. (2.2.145)
2.3 物理量の計算
2.3.1 運動エネルギー

















K = Ktrans + Krot. (2.3.3)


















+ Ri · Fi
〉
(2.3.5)
となる．ここで，Ri は分子 iの重心の座標，Fi は分子 iにかかる力である．ここで，圧力テンソ
ル Pを
P =





















Pxx + Pyy + Pzz
)
, (2.3.8)
と表される．CNT 閉じ込め準一次元系では CNT の円筒軸方向の圧力テンソル成分 Pzz を系の
圧力とした．
第 2章 古典分子動力学シミュレーション 30
2.3.3 エンタルピー
エンタルピー H は，系の圧力 P，エネルギー E，体積 V から以下の式で定義される．
H(E,V) = E + PV. (2.3.9)
2.3.4 比熱
粒子数・温度・体積一定のアンサンブルから計算される定積比熱 Cv は系のエネルギーの平均
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2.3.6 密度分布関数
界面系などの異方性のある系では特定の方向に垂直なごく薄い平板内の分子の密度をとり，そ
の分布関数を描くことがある．本研究では，準一次元系において，円筒座標軸 (x = y = 0)から
r の距離にあるごく薄い円筒 (薄さ dr)内にある水分子 (酸素原子)の密度を計算し，密度分布関
数を描いた．
ρ(r) = n(r)/2pirdr. (2.3.14)
2.3.7 平均二乗変位
平均二乗変位 (Mean square displacement, MSD)は，ある粒子の時間 t における座標 r(t)と時
間 t = 0の座標 r(0)の差の二乗の粒子平均である．
MSD(t) = 〈r(t) − r(0)〉2 . (2.3.15)
準一次元系でも同様に，系の座標の軸方向成分 (z)を用いて，
MSDz(t) = 〈z(t) − z(0)〉2 (2.3.16)
とした．一般に，平均二乗変位は時間に対して線形に増大する．



















等温等圧アンサンブルにおいて N 個の分子からなる系の状態 X は，分子の配位 rN と角度 qN，
体積 V から定義できる (X(rN , qN ,V))．このとき，温度 T , 圧力 P において状態 X が現れる確
率は


















2 ,V2), · · · , XM(rNM , qNM ,VM)
}
(3.0.2)
について考える．それぞれの系の状態 Xm(m = 1, 2, · · · ,M)は互いに独立であるから，それぞれの






となる．今，i番目と j番目の系の状態を交換することを考える．交換後の状態を X′REM とする
と系の状態が現れる確率は，
P(X′REM; P,T) = P(XREM; P,T)
P(X j; Pi,Ti)P(Xi; P j,T j)
P(Xi; Pi,Ti)P(X j; P j,T j)
. (3.0.4)






P(X j; Pi,Ti)P(Xi; P j,T j)
P(Xi; Pi,Ti)P(X j; P j,T j)
(3.0.5)
= e−∆, (3.0.6)
∆ = (β j − βi)(E(Xi) − E(X j)) + (β jP j − βiPi)(Vi − V j) (3.0.7)
で与えられる．















ペアについて M 個の E-V 空間上のヒストグラムを得ることができる．重み付きヒストグラム解
析法 (Weighted Histogram Analysis Method, WHAM) [44, 45] は一定の重み (ここではボルツマ
ン因子)に従ってサンプリングしたヒストグラムから，任意の条件での物理量のアンサンブル平
均を求めることのできる手法である．
ある温度 T・圧力 Pにおいて，系がある状態 X をとる確率は式 (3.0.1)で与えられる．あるエ







n(E′,V ′)dE′dV ′ (3.1.1)














ある物理量 Aのアンサンブル平均 〈A〉T,P は
























ここで，G(T, P) = −kBT logZ(T, P)はギブスの自由エネルギーである．




























δ2Hi(E,V) = giHi(E,V) (3.1.10)
と書ける (Xi は条件 iでの X の期待値) [45]．gi は gi = 1 + 2τi で表され，τi は i番目のシミュ
レーションの積分された相関時間である. 求められるはずの n(E,V)を用いて
Hi(E,V) = hin(E,V)e−βi(E+PiV)+G(Ti,Pi) (3.1.11)
































ωi + 1. (3.1.16)
∂L
∂ω1















































ln(A + B) = max(ln A, ln B) + ln
(
1 + e−| ln A−ln B|
)
. (3.1.20)









P j = Pmin + dP j, (3.2.1)
dP =
Pmax − Pmin







WHAMから求めた状態密度 n(E,V)から E-V 空間での自由エネルギー表面 g(E,V;T, P)を以
下の様に定義する [47]．
y(E,V;T, P) = c0n(E,V)e−β(E+PV), (3.3.1)
g(E,V;T, P) = −1
β






物理量 αの Challa-Landau-Binder(CLB)パラメータ Πα は，
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で表され，αの密度分布関数 Q(α)の多峰性を評価することができる．等圧線上の Πα の最小値
Παmin(P)は密度分布関数が単峰性の時は N → ∞の極限で 2/3に，多峰性のときはそれより小さ
い値に収束する．したがって，複数の異なる粒子数でシミュレーションを行い，横軸に 1/N，縦























GPU の一般計算利用で現在最も用いられている NVIDIA 社製 GPU は大まかに CUDA コア
と呼ばれる単純な演算コアから構成されるマルチプロセッサと高速なデバイスメモリ，明示的/
非明示的に使用できるキャッシュからなる．GPU に計算を実行させるためには，NVIDIA 社

































能を引き出すための並列数 (= MN，ここで M はレプリカ数，N は分子数)を確保することが可
能となる． GPU 上で一定ステップの MD シミュレーションを全てのレプリカについて行った
後は，レプリカの交換を行う際に必要なデータ (各レプリカのポテンシャルエネルギーや体積)
を GPUからホスト CPUのメモリに転送し，ホスト CPUで温度 (と圧力)条件の交換の判定を
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図 4.2 に DS-CUDA による仮想化の概念図を示す．DS-CUDA では，サーバーノードとク




























げた上で 1 ノード内で複数の GPU を使うことのできるコードを DS-CUDA コンパイラでコン
パイルするだけでよい．DS-CUDAコンパイラによって CUDAのランタイム APIが DS-CUDA
用の API に置き換えられる．Infiniband もしくは LAN ケーブルで接続された環境であれば，
ユーザーはコンパイルされたプログラムをクライアントノード上で実行するだけで，DS-CUDA
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レプリカ交換法の GPU 実装が正しく行えているかを評価するために，Lennard-Jones 流体
(アルゴンのモデルを使用)のレプリカ交換 MDシミュレーションを行い，結果と計算速度の評
価を行った．本章の図表の一部は，Nomura et al., ”GPU-accelerated replica exchange simulation


































から 200 K の間に等比級数的に 64 レプリカを配置した (表 5.2)． 全てのレプリカで 5 µs のシ
ミュレーションを行い，レプリカの交換は 5 ps毎に行った．
表 5.2 と 5.3 に使用した DS-CUDA のサーバーノードとクライアントノードの仕様を，ネッ
トワークを含む構成を図 5.2に示す．クライアントノードには GPUは搭載されておらず，最大
で GPUが 2枚ずつ搭載されたサーバーノード 32台と Infinibandスイッチを介してつながって
いる．
5.3 結果と考察







性能評価では，256分子の系でレプリカ一つあたり 105 ステップの MDシミュレーションを
行った．1000ステップ毎にレプリカ交換を行っており，全ての GPUから DS-CUDAのクライ
アントノードへポテンシャルエネルギーを回収し，レプリカ交換の確率計算，温度の交換，交換
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表 5.1 アルゴンのレプリカ交換MDシミュレーションにおける初期条件の各レプリカの温度．
レプリカ番号 温度 (K) レプリカ番号 温度 (K)
0 50.000 32 101.106
1 51.112 33 103.356
2 52.250 34 105.655
3 53.412 35 108.006
4 54.600 36 110.409
5 55.815 37 112.865
6 57.057 38 115.376
7 58.326 39 117.943
8 59.624 40 120.568
9 60.951 41 123.250
10 62.307 42 125.992
11 63.693 43 128.795
12 65.110 44 131.661
13 66.559 45 134.590
14 68.040 46 137.584
15 69.553 47 140.646
16 71.101 48 143.775
17 72.683 49 146.973
18 74.300 50 150.243
19 75.953 51 153.586
20 77.643 52 157.003
21 79.370 53 160.496
22 81.136 54 164.067
23 82.941 55 167.717
24 84.786 56 171.449
25 86.673 57 175.263
26 88.601 58 179.163
27 90.572 59 183.149
28 92.587 60 187.224
29 94.647 61 191.389
30 96.753 62 195.647
31 98.906 63 200.000

















Temperature / K 
Muguruma et al
This study
図 5.1 アルゴンのポテンシャルエネルギーの温度依存性．相転移温度 (150 K)付近で急激に
変化している．
された温度の情報を GPUに送っている．GPU1枚に対してレプリカ数を変化させたときの計算











ここで，M はレプリカ数，Nstep はトータルのステップ数，t は計算にかかった時間である．レ
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表 5.2 DS-CUDAのサーバーノードの仕様．ここでは，GPUの# of processorの項は，1GPU
あたりのマルチプロセッサの数を，# of cores per processorの項では，マルチプロセッサあた
りの CUDAコアの数を示している．
CPU GPU
Name Intel Core i7 920 2 × NVIDIA GeForce 560 Ti
# of processors 1 8
# of cores per processor 4 48
RAM 12298 MB 1023 MB
Clock rate 2.67 GHz 1.64 GHz
表 5.3 DS-CUDAのクライアントノードの仕様．
CPU GPU
Name AMD Opteron 6276 -
# of processors 4 -
# of cores per processor 16 -
RAM 65945 MB -
Clock rate 2.3 GHz -













図 5.2 バルクアルゴン流体のレプリカ交換 MD シミュレーションでの計算機構成概要．ク
ライアントノード (図上，表 5.3)でプログラムが実行され，サーバーノード (図下，表 5.2)に
搭載されている GPU に各レプリカの MD シミュレーションが分散され実行される．1 台の










































































本章の図表の一部は，Nomura et al., ”Evidence of low-density and high-density liquid phases and
isochore end point for water confined to carbon nanotube”, Proceedings of the National Academy




ンブルのレプリカ交換MDシミュレーションを適用した．表 6.1と表 6.2及び図 6.1から図 6.3
にレプリカ交換 MDシミュレーションに用いた設定値と温度圧力などの条件を示す．複数のレ
プリカ交換 MDシミュレーションを行い，それによって得られた各温度・圧力条件におけるエ






































図 6.1 N = 210 でのシミュレーション毎のレプリカの温度圧力条件．実線は，N = 420 の
シミュレーションから得られた相平衡条件．温度・圧力条件の最適化が行われているシミュ
レーションでは，温度・圧力条件が相平衡条件付近に集まっている様子がわかる．
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表 6.2 準一次元閉じ込め系の水のレプリカ交換 MD シミュレーション毎の水モデル，分子
数，レプリカ数，温度範囲，圧力範囲．詳細な温度･圧力条件は図 6.1から図 6.3に示す．
シミュレーション番号 水モデル 分子数 レプリカ数 温度範囲 (K) 圧力範囲 (MPa)
0 TIP4P 210 96 240 - 320 10 - 100
1 220 - 300 100 - 400
2 220 - 300 400 - 700
3 240 - 320 700 - 1000
4 280 - 380 1000 - 1400
5 300 - 400 1400 - 1800
6 320 - 400 1800 - 2200
7 320 - 400 2200 - 2600
8 340 - 420 2600 - 3000
9 340 - 420 3000 - 3400
10 340 - 420 3400 - 3800
11 340 - 420 3800 - 4200
12 TIP4P 420 96 240 - 320 10 - 100
13 260 - 300 100 - 200
14 260 - 300 200 - 300
15 260 - 300 300 - 400
16 260 - 300 400 - 700
17 240 - 340 700 - 1000
18 260 - 360 1000 - 1400
19 300 - 400 1400 - 1800
20 320 - 400 1800 - 2200
21 320 - 400 2200 - 2600
22 340 - 420 2600 - 3000
23 340 - 420 3000 - 3400
24 340 - 420 3400 - 3800
25 340 - 420 3800 - 4200
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シミュレーション番号 水モデル 分子数 レプリカ数 温度範囲 (K) 圧力範囲 (MPa)
26 TIP4P 630 96 260 - 300 10 - 100
27 260 - 300 100 - 200
28 260 - 300 200 - 300
29 260 - 300 300 - 400
30 240 - 300 400 - 700
31 240 - 300 700 - 1000
32 280 - 380 1000 - 1400
33 280 - 380 1400 - 1800
34 320 - 400 1800 - 2200
35 340 - 420 2200 - 2400
36 340 - 400 2400 - 2600
37 360 - 420 2600 - 2800
38 340 - 420 2800 - 3000
39 360 - 420 3000 - 3200
40 360 - 420 3200 - 3400
41 360 - 420 3400 - 3600
42 360 - 420 3600 - 3800
43 360 - 420 3800 - 4000
44 360 - 420 4000 - 4200
45 TIP5P 32 260 - 310 60 - 140










6.6に P = 100 MPaのときのエンタルピー，体積，等圧比熱の等圧曲線を示す．等圧比熱のピー
クから推定される相転移温度は TIP4P < TIP3P < TIP5Pとなっている．バルク系では TIP4Pよ
































図 6.2 N = 420でのシミュレーション毎のレプリカの温度圧力条件．図 6.1と同じ．
りも TIP5Pの方が密度が大きくなる傾向にあるが，ここでは TIP5Pの方が密度が小さくなって
いる．
















































図 6.10 から 6.16 に，10 MPa < P < 500 MPa のエンタルピーと体積，定圧比熱の等温曲線


















































各温度について比熱のピークが 2 つ出ていることから，0.1 MPa < P < 500 MPa，
280 K < T < 300 K の領域には 2 つのピークの前後とピークの間の条件に対応する相があるこ
とが予想される．本節ではそれぞれの相について，構造解析と拡散係数の計算を行う．便宜上，




















図 6.5 P =100 MPaでの TIP3P，TIP4Pおよび TIP5P水モデルの体積の温度依存性．
圧力が低い方から相 1，2，3とする．
3つの相の軸方向の酸素ｰ酸素の動径分布関数，円筒半径方向の密度分布関数，スナップショッ




ることがわかる．密度分布関数を見ると，相 1，相 3ともに r = 3.0 Å付近でピークを持ってい
るが，相 1では水分子が円筒全体に分布しているのに対し，相 3では 1.0 Å< r < 2.0 Åの間に
水分子がほとんど存在していない．また，それぞれの系全体の平均密度を計算すると，それぞれ
0.78 g/cm3，1.00 g/cm3，1.08 g/cm3 となった．以降では，密度が小さい液相 (相 1)を低密度液






に LDL，HDL および INT(6,0) の水分子の軸方向の平均二乗変位を示す．LDL，HDL ともに
MSDの傾きから得られる拡散係数は 10−5 cm2/sのオーダーであり，バルクの水に近い液体的な
拡散を示している．一方，INT(6,0)の拡散係数は 10−8 cm2/sのオーダーであり，非常に小さい

































持つ．図 6.24から 6.26は P = 100 MPa，228 Pa，400 MPaでの固液相平衡点における E-V 空
間上での無次元化自由エネルギー表面 g(E,V)/kBT と相図上でのその条件を示している．それ
ぞれの図において，最も自由エネルギーが小さくなる点を g(E,V)/kBT = 0とした．いずれの図











































温度が高い方にシフトする ( dPdT > 0)が，圧力 P = 400 MPaを境に傾きが変わり，圧力が大きく
なるほど温度が低い方にシフトしていく ( dPdT < 0)ことになる．以降では，液相と固相の密度が
同じになる点を固液等容点 (isochore end point, IEP)と呼ぶこととする．
ここで，等容点より高い温度での液体の自由エネルギー表面について調べるため，図 6.27に







































図 6.8 P = 100 MPa, T = 287.7 Kでの TIP4P水モデルにおける自由エネルギー表面．図 6.7に同じ．
6.3.4 Challa-Landau-Binderパラメータの計算
本節では，固液臨界点が存在するかについて議論するため，体積とエントロピーに関する














パラメータは 2/3より小さな値をとることになる．圧力 Pにおける体積とエントロピーの CLB
パラメータの等圧曲線の最小値をそれぞれ ΠminV (P)，ΠminS (P) とすると，相転移温度で CLB パ
ラメータは最小値をとり，この値は分子数の逆数 N−1 に比例する．そのため，異なる分子数で
ΠminV (P)，ΠminS (P)を求め，N → ∞の極限に外挿を行うことで，粒子数が無限の時に相平衡温度
において物理量の揺らぎがピークを一つだけ持つかどうか，連続的な転移を起こすかどうかがわ
かる．
図 6.28 に N = 210, 420, 630 のシミュレーションから得られた様々な圧力での N → ∞ にお
ける ΠminV (P)，ΠminS (P)を示す．自由エネルギー表面の計算では，P < 500 MPaの領域において
は，P = 228 MPaにおいて固相と液相の体積が同じになることを示した．CLBパラメータの計































図 6.9 P = 100 MPa, T = 299.4 Kでの TIP5P水モデルにおける自由エネルギー表面．図 6.7に同じ．






ルギーと体積空間におけるエントロピー S (E,V)からから CLBパラメータを求めることによっ
て，相転移の種類を決定することが必要であることが示された．





























は，先行研究 [22]で別に固液臨界現象が起こることが予測されている条件 (P > 1000 MPa)で自
由エネルギー表面の計算，CLBパラメータの計算を行い，固液臨界点の決定を行う．
6.4.1 物理量の温度圧力依存性





































図 6.11 P < 0.5 GPaでの T =280.0 K, 285.0 K, 290.0 K, 292.3 K, 295.0 K, 300.0 Kでのポテ
ンシャルエネルギーの等温線．
が P = 3.5 GPa付近で逆転している．ここでは，固液臨界現象が起こっているとすると，6.3節
と同様に P = 3.5 GPa付近で固体的な臨界流体と液体的な臨界流体の体積が等しくなり，体積の
大小関係が逆転している点が存在すると考えられる．
6.4.2 構造解析と拡散
ここで，高圧領域に新たに現れた固相の構造について見ていく．液相は 6.3 節の HDL であ
る (図 6.18)．図 6.36 に固相側の円筒軸に垂直な方向の密度分布関数と軸方向の酸素ｰ酸素間
の動径分布関数，スナップショットを示す．スナップショットから，中心部に水分子が鎖状に
連なり (酸素原子を赤で示している)，その周りに七角柱型の氷が存在していることがわかる．





図 6.37から 6.40に 1000 MPa，1500 MPa，2000 MPa, 2950 MPaでの相平衡条件でのエネル
ギー表面を示す．1000 MPaでは，INT(6,0)と LDLや HDLよりも小さいが，液相と固相に対

























図 6.12 P < 0.5 GPaでの T =280.0 K, 285.0 K, 290.0 K, 292.3 K, 295.0 K, 300.0 Kでの LJ
ポテンシャルの等温線．
応する極小点を確認できる．徐々に圧力を大きくしていくと (図 6.38，図 6.39)だんだん二つの




た (図 6.41)．INT(6,0)と液相の時とは違い，体積とエントロピーのそれぞれの CLBパラメータ
ΠminV (P)，ΠminS (P)ともに 2/3に収束している．本研究では，ΠminS が 2/3に収束する 2950 MPa，
383.3 Kを固液臨界点と推定した．
6.5 INT(6,0)と INT(6,0)pf
本節では，10 MPa < P < 500 MPa の範囲で見られた INT(6,0) と部分的に水分子の詰まった
INT(6,0)pfとの相転移現象について議論する．


































図 6.13 P < 0.5 GPa での T =280.0 K, 285.0 K, 290.0 K, 292.3 K, 295.0 K, 300.0 K での
Coulombポテンシャルの等温線．
6.5.1 物理量の温度圧力依存性
各物理量のアンサンブル平均の圧力依存性を図 6.42 から 6.48 に示す．エンタルピーには相
転移が起こっているような不連続な変化は見られない．系全体のポテンシャルエネルギーは低
圧領域では圧力が変化してもほとんど変化が見られないが，各温度で 400 MPa付近から上では









r = 3.0 Å付近にピークが見られるが，中心付近にも内部の水分子に対応する小さなピークが存
在している．動径分布関数は INT(6,0)と大きな違いは見られず，中空部分に入る水分子の数が

































図 6.51，6.52，6.53に 240 K，260 K，280 Kでの相平衡条件における自由エネルギー表面を
示す．全てのエネルギー表面において，INT(6,0)と INT(6,0)pfに対応する極小点が見られ，温
度が高くなるにつれて障壁が小さくなっている．






6 の倍数) しかとれないためであると考えられる．N = 420 の場合，14 個のリングが壊れたと
きに中空部分に完全に水が詰まった INT(6,0)fの構造になるが，本シミュレーションではそのよ
うな構造は得られなかった．そのため，分子数が十分に大きいときには詰まっている粒子数が






























これまでの考察から，今回レプリカ交換 MD シミュレーションを行った直径 12.5Å の CNT
に閉じ込められた水の 0.1 MPa から 4.2 GPa までの圧力範囲での相図は，5 つの相が含まれ
る．中心が空の六角柱型氷 INT(6,0)，中心に水分子のある六角柱型氷 INT(6,0)pfと七角柱型氷
INT(7,0)f，低密度水 LDLと高密度水 HDLである．また，それらの相の間には 2つの三重点と
1つの 2相等容点が存在する．相と相の境界は，N = 420のレプリカ交換 MDシミュレーショ
ンから得られた等圧比熱の峰の頂点部分をつなぐことで描いている．
図 6.55に相図を示す．低圧側から見ていくと，T -P線図において六角柱氷と低密度水との間
の 2 相共存線の傾き (dP/dT ) は正である．dP/dT は圧力が大きくなればなるほど大きくなり，
































































図 6.17 T = 279.2 K, P = 10 MPaでの低密度水 (相 1)の (左上)円筒半径方向の密度分布関
数，(左下)ナノチューブ軸方向の動径分布関数と (右)スナップショット.
6.7 結論
GPUを用いて高速化したレプリカ交換MDシミュレーションを直径 12.5 Åの CNT内に閉じ
込められた水分子系に適用し，以下の知見を得た．
• 10 MPa < P < 500 MPaにおいて，六角柱型の準一次元氷 (INT(6,0))は圧力ｰ温度線図に
おいて液相との相平衡線が横に凸な曲線を描き， dPdT > 0の領域では低密度液体 (LDL)と
接し，相平衡線の頂点に当たる固相と液相の体積が等しくなる点 (固液等容点， dPdT = ∞)
を境に高密度液体 (HDL)に接する．二種類の液体は固液等容点以下の温度では INT(6,0)
に隔てられて分かれているが，固液等容点より高い温度ではその区別がつかなくなる．































図 6.18 T = 282.0 K, P = 528.6 MPaでの高密度水 (相 3)の (左上)円筒半径方向の密度分布
関数，(左下)ナノチューブ軸方向の動径分布関数と (右)スナップショット．









































図 6.20 低密度水 (LDL)の平均二乗変位．






























図 6.22 六角柱型氷 (INT(6,0))の平均二乗変位．


































































































































図 6.25 P = 228 MPa での (左) 自由エネルギー表面と (右) その相図上の位置 (×印 )．























































図 6.26 P = 400 MPa での (左) 自由エネルギー表面と (右) その条件の相図上での位置 (×
印)．P = 100 MPaの時と同様．























































図 6.27 P = 225.8 MPa，T = 295.0 Kでの (左)自由エネルギー表面と (右)その相図上の位














図 6.28 100 MPa < P < 500 MPaにおける有限サイズ効果の解析．体積 (紫)とエントロピー
(緑)の CLBパラメータ．体積の CLBパラメータは 2/3に漸近するが，エントロピーの CLB
パラメータは 2/3より低い値を持つ．























































図 6.30 1.0 GPa < P < 4.0 GPaでの T =340 K, 350.0 K, 360.0 K, 370.0 K, 380.0 K, 383.3 K,
390.0 Kでのポテンシャルエネルギー






























































図 6.32 1.0 GPa < P < 4.0 GPaでの T =340 K, 350.0 K, 360.0 K, 370.0 K, 380.0 K, 383.3 K,
390.0 Kでの Coulombポテンシャル．





























































図 6.34 1.0 GPa < P < 4.0 GPaでの T =340 K, 350.0 K, 360.0 K, 370.0 K, 380.0 K, 383.3 K,
390.0 Kでの体積．

























































図 6.36 T = 281.2 K, P = 1000 MPaでの中心に水分子の詰まった七角柱氷の (左上)円筒半
径方向の密度分布関数，(左下)ナノチューブ軸方向の動径分布関数と (右)スナップショット．


























































図 6.37 P = 1.00 GPa，T = 302.4 Kでの (左)自由エネルギー表面と (右)その条件の挿図上



























































図 6.38 P = 1.50 GPa，T = 339.3 Kでの (左)自由エネルギー表面と (右)その条件の相図上
での位置 (×印 )．図 6.37に比べて谷と谷の間の丘が下がってきている．






























































































































図 6.40 P = 2.95 GPa，T = 383.3 Kでの (左)自由エネルギー表面と (右)その条件の相図上
での位置 (×印 )．極小点が一つになっており，固相と液相の間に自由エネルギー障壁が存在
しない．













































図 6.42 P < 0.5 GPaでの T =240.0 K, 250.0 K, 260.0 K, 270.0 Kでのエンタルピー．


















































図 6.44 P < 0.5 GPaでの T =240.0 K, 250.0 K, 260.0 K, 270.0 Kでの LJポテンシャルの圧力依存性


























































図 6.46 P < 0.5 GPaでの T =240.0 K, 250.0 K, 260.0 K, 270.0 Kでの壁からのポテンシャル
の圧力依存性．
















































図 6.48 P < 0.5 GPaでの T =240.0 K, 250.0 K, 260.0 K, 270.0 Kでの等圧比熱．

























図 6.49 T = 276.8 K, P = 400 MPa での部分的に水分子の詰まった六角柱型氷の (左上) 円
筒半径方向の密度分布関数，(左下)ナノチューブ軸方向の酸素酸素間動径分布関数と (右)ス
ナップショット．















































































図 6.51 465 MPa，240 K での (左) 自由エネルギー表面と (右) その条件の相図上での位置
(×印 )．体積が大きい (奥)側が INT(6,0)，小さい (手前)側の谷が INT(6,0)pfに対応する．


























































































































図 6.53 357 MPa，280 K での (左) 自由エネルギー表面と (右) その条件の相図上での位置
(×印 )．図 6.51と同様．




























































図 6.54 500 MPa，260 K での (左) 自由エネルギー表面と (右) その条件の相図上での位置
(×印 )．中空に詰まっている水分子が違う構造に対応する複数の谷が見えている．






















(292.3 K, 0.228 GPa)
(290.0 K, 0.310 GPa)
(255.6 K, 0.585 GPa)
(383.3 K, 2.95 GPa)
図 6.55 直径 12.5Å の CNT に閉じ込められた水の T − P 線図．低圧側 (<600 MPa) では
INT(6,0) および INT(6,0)pf に隔てられて LDL と HDL が存在する．固液等容点 (IEP) よ
















れる GPU仮想環境を利用し，計算速度としては NVIDIA GeForce GTX 560 Tiを使用し，シン
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粒子数 N，体積 V の部分系が温度 T の巨大な熱浴 (粒子数 Nbath >> N，体積 Vbath >> V)に接
している場合を考える．このとき，熱浴と部分系をあわせた全体はミクロカノニカルアンサンブ
ル (Ntot，Vtot，Etot)にある．このとき，熱浴のエネルギーを Ebath とすると，
Etot = Ebath + E (7.0.1)
が成り立つ．このとき，部分系に比べて熱浴が十分に大きい (Ebath >> E)とする．系全体の状態
の数 Wtot は熱浴と部分系の状態の数 Wbath と W から
Wtot = Wbath(Nbath,Vbath, Etot − E)W(N,V, E) (7.0.2)
と書ける．したがって，部分系がエネルギー E となる確率 P(E)は
P(E) =




S bath(Etot − E) = kB lnWbath(Etot − E) (7.0.4)
= kB lnWbath(Etot) − dSdE E (7.0.5)
= kB lnWbath(Etot) − ET (7.0.6)


























W(N,V, E)e−βE . (7.0.11)
